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(54) Organometallverbindungen 

(57) Die Erfindung betrifft eine Organometallverbindung der Formel I 



(I) 



worin M Chrom, Molybdan oder Wolfram ist, L ein re-Ligand ist, T eine Verbruckung ist, A ein jt-Ligand oder ein anderer 
Elektronendonor ist und R 1 unabhdngig voneinander gleich oder verschieden ein CrC2o-Kohlenwasserstoffrest oder 
Wasserstoff sind. 

Die Organometallveibindung eignet sich als Katalysatorkomponente fur die Olef inpolymerisation. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Organometallverbindung, die sehr vorteilhaft als Katalysatorkom- 
ponente, z.B. fOr die Herstellung von Polyolefinen oder die Metathese fOr die ringdffnende Polymerisation (ROMP) ein- 
gesetzt werden kGnnen. Metallocene und Halbsandwichkomplexe sind nicht nur hinsichtlich der Polymerisation, 
Oligomerisation oder Metathese von Olefinen von groGem Interesse. Sie kOnnen auch als Hydrier-, Epoxidations-, Iso- 
merisierungs-, C-C-Kupplungskatalysatoren eingesetzt werden (Chem. Rev. 1992, 92, 965-994). 

Organometallverbindungen, die Cr, Mo Oder W enthalten, und rc-Liganden aufweisen, kOnnen als Polymerisations- 
katalysatoren verwendet werden (WO 94/11410). Die Herstellung solcher Verbindungen erweist sich jedoch als 
schwierig. 

Es bestand die Aufgabe eine neue Organometallverbindung zur Verfugung zu stellen, welche sich zur Olefinpoly- 
merisation eignet. Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch Umsetzung eines Metalltetraamids der 6. Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemente (Cr, Mo, W) mit einem Ligandsystem ohne Zusatz einer Base, wie z.B. 
Butyllithium, direkt eine neue Organometallverbindung erhalten wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine Organometallverbindung der Formel I 



worin M Chrom, Molybdan oder Wolfram 1st. L ein rc-Ligand ist, T eine VerbrQckung ist, A ein u-Ligand oder ein anderer 
Elektronendonor ist und R 1 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein C r C2o-Kohlenwasserstoffrest oder 
Wasserstoff sind. 

L ist bevorzugt eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe, T ist bevorzugt [R 2 2B] n , worin B 
Kohlenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist und die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder 
einen C r C3 0 -Kohlenwasserstoffrest wie CrC^-Alky! oder C 6 -C 14 -Aryl bedeuten, und n gleich 1, 2, 3 oder 4 ist. A ist 
ein K-Ligand wie eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppe oder ein anderer Elektronendonor wie 
0, PR 3 , S oder NR 3 , worin R 3 fOr Wasserstoff oder einen CfCao-Kohlenwasserstoffrest, wie C r C 10 Alkyl oder C 6 -C 14 - 
Aryl steht. 

R 1 sind bevorzugt gleich und bedeuten Wasserstoff oder einen Ci^o-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-C 10 -Alkyl 
Oder C 6 -C 16 -Aryl. 

Beispiele fur substituierte Cyclopentadienylgruppen sind: 

Tetramethylcyclopentadienyl, Methylcyclopentadienyl, Methyl-tert-butylcyclopentadienyl, tert.-Butylcyclopentadie- 
nyl, Isopropylcyclopentadienyl, Dimethylcyclopentadienyl, Tri methylcyclopentadienyl, Trimethylethylcyclopentadienyl, 
5-Phenylcyclopentadienyl, Diphenylcyclopentadienyl, Indenyl, 2-MethyIindenyl, 2-Ethylindenyl, 3-Methylindenyl, 3-tert- 
butylindenyl, 3-Trimethylsilylindenyl, 2-Methyl-4-phenyl indenyl, 2-Ethyl-4-phenylindenyl, 2-Methyl-4-naphthyl-indenyl, 
2-Methyl-4-isopropyl-indenyl, Benzoindenyl, 2-Methyl-4,5-benzoindenyl 2-Methyl-a-acenaphthindenyl, 2-Methyl-4,6- 
diisopropylindenyl, Fluorenyl, 4-Methylfluorenyl oder 2,7-Di-tert-butyrfluorenyl. 

Beispiele fOr bevorzugte Verbruckungen T sind: 

Dimethylsilandiyl, Methylphenylsilandiyl, Diphenylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, 1 ,2-Tetramethyldisilandiyl, 1,2- 
Ethyliden, 1 ,2-Propyliden, 1 ,2-Butyliden, 1 ,3-Propyliden, 1 ,4-Butyliden. 
Beispiele fur bevorzugte Strukturelemente A sind: 

tert-Butylamido, Cyclohexylamido, Phenylamido, 2,6-Diisopropylphenylamido, 2,6-Di-tert.-butylphenylamido, 
Cyclododecyiamido, -O, Cyciopentadienyl, Indenyl, Fluorenyl, Cyclopentadienyl, Tetramethylcyclopentadienyl, Methyl- 
cyclopentadienyl, Methyl-tert.-butylcyclopentadienyl, tert.-Butylcyclopentadienyl, Isopropylcyclopentadienyl, Dimethyl- 
cyclopentadienyl, Trimethylcyclopentadienyl, Trimethylethylcyclopentadienyl, Phenylcyclopentadienyl, Diphenylcyclo- 
pentadienyl, Indenyl, 2-Methylindenyl, 2-Ethylindenyl, 3-Methylindenyl, 3-tert.-Butylihdenyl, 3-Trimethylsilylindenyl, 2- 
Methyl-4-phenylindenyl, 2-Ethyl-4-phenylindenyl, 2-Methyl-4-naphthyl-indenyl, 2-Methyl-4-isopropyl-indenyl, Benzoin- 
denyl, 2-Methyl-4,5-benzoindenyl t 2-Methyl-a-acenaphthindenyl, 2-Methyl-4,6-diisopropyIindenyl, Fluorenyl, 4-Methyl- 
fluorenyl oder 2,7-Di-tert.-butylfluorenyl. 

Beispiele far besonders bevorzugte Organometallverbindungen der Formel I sind: 

Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)dimethylsilyl]cyclopentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butyl- 
amido)diphenylsilyl]cyclopentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)ethyliden]cyclopentadienyl}- 
molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)isopropyliden]cyclopentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.- 
butylamido)dimethylsilyl]methylcyciopentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)isopropyliden]- 
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methylcyclopentadienyljmolybdan, Bis(dimethylamido){[(tei1.-butylamido)dimethylsilyl]tert.-butylcyclopentadie- 
nyljmolybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)diphenylsilyl]tei1.-butylcycIopentadien Bis(dimethyl- 
amido){[(tert-butylamido)ethyliden]tert.-butylcyclopentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)isopro- 
pyliden]tert.-butylcyclopentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert-butytamido)^^ 

5 Bis(d!methylamido){[(tert.-buty(amido)diphenyisilyi]indenylJrirto Bis(dlmethyiamido){[(tefi.-butyiamido)ethyii- 
den]indenyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)ethyliden]indenyl}molybdan, Bis(dimethyIamido){[(tert- 
but^amidoJdimethylsily^-methyl-AiDhenylindenylJiTOlybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butyiamido)dimethylsilyl]2- 
methyl-4,5-benzoindenyl}molybdan, BisCdime^lamidoJQOert.-butylamidoJdimethylsilyi^luorenylJmolybdan, Bis(dime- 
thylamido){[(tert.4Du1ylamido)ethy!iden]fluorenyl}moiybdan, Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)isopropyliden]fluore- 

10 nyijmolybdan, Bis(dimethylamido){[(phenylamido)dimethylsilyl]cyclopentadienyl}molyM Bis(dimethylamido)- 
{[(phenylamido)dimethylsilyl]methylcyclopentadienyl}rnolybdan ( Bis(dimethylamido){[(phenylamido)dimethylsilyl]tert- 
butylcyc!opentadienyl}molybddn p Bis(dimethylamido){[(phenylamido)diphenylsilyl]indenyl}molybdan, Bis(dimethyl- 
amido){[(cyclohexylamido)dimethylsilyl]cyc!opentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(cyclohexylamido)isopropyli- 
den]methylcyclopentadienyl}molybdan, Bis(dimethylamido){[(cyclohexyIamido)dimethylsilyl]tei1.-butylcyclopenta- 

15 dienyljmolybdan, 

BistdimethylamidoJHCcyclohexylamidoJisopropyiide^indenyqmolybdan, Bis(dimethylamido){[(cyclohexylamido)dime- 
thylsilyljfluorenyljmolybdan, BisCdimethylamidoJfbisCcyclopentadienyqiscpropylidenlmolybdan, Bis(dimethyl- 
amido)[(cyclopentadienyO(indenyl)isopropyliden]molybdan t Bis(dimethylamido)[(cycloperrtadienyl)(fluoreny!)iso- 
propyliden]molybdan. 

20 Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer Organometallverbindung der For- 
mel I, wobei eine Verbindung der Formel II, worin L ein tc-Ligand, T eine Verbruckung und A ein n-Ligand Oder ein ande- 
rer Elektronendonor ist, mit einer Verbindung der Formel III umgesetzt wird, worin M Chrom, Molybdan Oder Wolfram 
ist und R 1 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Ci-C 2 o-Kbhlenstoffrest wie C^C^-Alkyl oder C 6 -C 14 - 
Aryl oder Wasserstoff sind. 

25 
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Die Reaktion wird bevorzugt in einem aprotischen LOsemittel, z.B. Ether durchgefuhrt. Die Temperatur kann zwi- 
schen -78 und 140°C betragen, bevorzugt 0 bis 40°C. Die Verbindung der Formel II und die Verbindung der Formel III 
40 werden bevorzugt in aquimolaren Mengen eingesetzt. Die Verbindung der Formel III kann auch im UberschuB einge- 
setzt werden, da nicht abreagiertes Metallamid der Formel III leicht durch Sublimation abgetrennt werden kann. 

Die Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel II sind bekannt (Chem. Ber. 1990, 123, 
1649). Die Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel III sind ebentalls bekannt (J. Chem. 
Soc. A, (1971), 2741). 

45 Organometallverbindungen der allgemeinen Formel I sind in Kombination mit einem Cokatalysator geeignete Kata- 
lysatoren fur die Polymerisation von Olefinen zur Herstellung von Olefinpolymeren. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation 
mindestens eines Olefins in Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator mindestens 
eine Organometallverbindung der Formel I und mindestens einen Cokatalysator enthait. Die Polymerisation kann eine 

so Homopolymerisation oder eine Copolymerisation sein. 

Bevorzugt werden Olefine der Formel R a -CH = CH-R b homo- oder copolymerisiert, worin R a und R b gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 
bis 10 C-Atome, bedeuten, oder R a und R b zusammen mit den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bil- 
den. BeispielefOr solche Olefine sind 1 -Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyi-1 -penten 

55 oder 1 -Octen, Styrol, Diene wie 1 ,3-Butadien oder 1 ,4-Hexadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyclodode- 
cen, Norbornadien oder Vinylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erf indungsgemaBen Verfahren Ethylen oder Propy- 
len homopolymerisiert, oder Ethylen mit einem oder mehreren 1 -Olefinen mit 3-20 C-Atomen, wie Propylen, und/oder 
einem oder mehreren Dienen mit 4-20 C-Atomen, wie 1 ,4-Butadien, copolymerisiert. Beispiele solcher Copolymere 
sind Ethylen/Propylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1,4-Hexadien-Copolymere. 
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Die Polymerisation wind bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 250°C, besonders bevorzugt 50 bis 200°C, 
durchgefQhrt Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in LOsung, in Masse, in Suspension Oder in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich, ein- oder mehrstufig durchgefQhrt werden. Eine bevorzugte AusfQhrungsform istdie Gasphasenpolymerisation. 

Bevorzugt enthaitder in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine Organometallverbindung 
der Forme! I. Es kGnnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel I, oder 
Mischungen von Organometallverbindungen der Forme! I mit anderen Metallocenen, Halbsandwichverbindungen oder 
Wassischen Ziegler-Natta-Katalysatoren eingesetzt werden, z.B. zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder mul- 
timodafer Moimassenverteilung. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihrer 
Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation OberfOhren und dieses stabilisieren kann ("labile Koordi nation"). 
Daruber hinaus soil der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten 
Metallocenkation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator wird bevorzugt eine Aluminiumverbindung und/oder eine 
Borverbindung verwendet. 

Die Borverbindung hat bevorzugt die Formel R 5 X NH 4 . X BR 6 4 , R 5 x PH^ x BR 6 4i R 5 3 CBR 6 4 oder BR 6 3 , worin x eine 
Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, bedeutet, die Reste R 5 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und C r C 10 -Alkyl 
oder C 6 -C 18 -Aryl sind, oder zwei Reste R 5 zusammen mit dem sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und die 
Reste R 6 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, und C 6 -C 18 -Aryl sind, das durch Alkyl, Haloalkyl oder Fluor 
substituiertsein kann. Insbesondere steht R 5 fur Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R 6 fur Phenyl, Pentafluorophenyl, 
3,5-Bistrifluoromethylphenyl, Mesityl, Xylyl oder Tolyl (EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 

Bevorzugt wird als Cokatalysator eine Aluminiumverbindung wie Aluminoxan und/oder ein Aluminiumalkyl einge- 
setzt. 

Besonders bevorzugt wird als Cokatalysator ein Aluminoxan, insbesondere der Formel I la fur den linearen Typ 
und/oder der Formel lib fur den cyclischen Typ verwendet, 
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, wobei in den Formeln IVa und IVb die Reste R 4 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine Ci-Cao-Koh- 
lenwasserstoffgruppe wie eine C 1 -C 18 -AIkylgrupppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe oder Benzyl bedeuten, und p eine ganze 
Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R 4 gleich und bedeuten Wasserstoff, Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 4 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und Isobutyl, 
wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt in einem zahlenmaBigen Anteil von 0.01 bis 40 % (der Reste R 4 ) enthalten 
sind. 

Verfahren zur Herstellung der Aluminoxane sind bekannt (DE 4 004 477). 

Die genaue raumliche Stuktur der Aluminoxane ist nicht bekannt (J. Am. Chem. Soc. (1993) 115, 4971). Beispiels- 
weise ist denkbar, daB sich Ketten und Ringe zu grOBeren zweidimensionalen oder dreidimensionalen Strukturen ver- 
binden. 
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Unabhdngig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanlOsungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
ter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist mflglich, die erf indungsgemaBe Organometallverbindung vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit 
einem Cokatalysator, insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deut- 
iich erhdht. Die Voraktivierung der Organometallverbindung wird vorzugsweise in LOsung vorgenommen. Bevorzugt 
wird dabei die Organometallverbindung in einer LOsung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufge- 
ktet. Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird 
Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der LOsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vor- 
zugsweise von 5 bis 30 Gew. %, jeweils bezogen auf die GesamtlOsungsmenge. Das Metallocen kann in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden , vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 1 0* 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan ein- 
gesetzt. Die Voraktivierungsdauer betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

Dabei wird die Organometallverbindung bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Clbergangsmetall, von 
10' 3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10" 4 bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 LGsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen ange- 
wendet. Das Aluminoxan, wird bevorzugt in einer Konzentration von 10" 6 bis 10" 1 mol, vorzugsweise 10" 5 bis 10" 2 mol 
pro dm 3 LGsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa 
aquimolaren Mengen zu der Organometallverbindung verwendet. Prinzipiell sind aber auch hOhere Konzentrationen 
mOglich. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einer Aluminiumverbindung, 
bevorzugt einem Aluminiumalkyl, wie Trimethylaluminium oder Triethylaluminium, vorteilhaft. Diese Reinigung kann 
sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem 
mit der Aluminiumverbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend wieder abgetrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat kann in dem erfindungsgerndBen Verfahren Wasser- 
stoff zugegeben werden. Hierdurch kOnnen niedermolekulare Polyolefine wie Wachse erhaften werden. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren die Organometallverbindung mit dem Cokatalysator auBer- 
halb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schrrtt unter Verwendung eines geeigneten LOsemittels umge- 
setzt. Dabei kann eine Tragerung vorgenommen werden. 

Im dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mit Hilfe der Organometallverbindung eine Vorpolymerisation erfol- 
gen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwen- 
det. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator kann getragert sein. Durch die Tragerung laBt 
sich beispielsweise die Kornmorphologie des hergestellten Polyolefins steuern. Dabei kann die Organometallverbin- 
dung zunachst mit dem Trager und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt werden. Es kann auch zunachst 
der Cokatalysator getragert werden und anschlieBend mit der Organometallverbindung umgesetzt werden. Auch ist es 
mdglich das Reaktionsprodukt von Organometallverbindung und Cokatalysator zu trdgern. Geeignete Tragermateria- 
lien sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien 
wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Trdgermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteiiter 
Form. Die Herstellung des getrdgerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 567 952 beschrieben durchge- 
fOhrt werden. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder LGsungspolymerisation durchgefOhrt wird, wird ein fur das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrduchliches inertes LOsemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem aliphati- 
schen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, Isooc- 
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte DieselOlfraktion benutzt 
werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird imflQssigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte LOsemittel verwendet, werden die Monomeren gasfOrmig oder flussig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das in dem erfindungsgemaBen Verfahren zu verwendende Kataly- 
satorsystem einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere sind insbesondere zur Herstellung von Form- 
kGrpern wie Folien, Platten oder GroBhohlkOrpern (z.B. Rohre) geeignet. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindungen naher erldutem: 

Alle Glasgerate wurden unter Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespult. Alle Operationen wurden unter Aus- 
schluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff in SchlenkgefaBen durchgefOhrt. Die verwendeten Lfisemittel wurden unter 
Argon von einer Na/K-Legierung abdestilliert. 

1 . Bis(dimethylamido){[(phenylamido)dimethylsilyl]cyclopentadienyl}-molybdan 1 : 

Mo(N(CH 3 )2) 4 (200 mg, 0.74 mmol) wird in 10 ml Et 2 0 gelflst und die violette LOsung wird auf -78°C abgekOhlt. 
Dimethyl(cyclopentadienyl)(aminophenyl)silan (158 mg, 0.74 mmol), gelflst in 15 ml Et 2 0, wird langsam zugegeben. 
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Die Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und bei dieser Temperatur Qber Nacht gerQhrt. Die 
dunkelrote LOsung wird 2 h auf ROckfluB erhitzt, anschlieBend filtriert und das LOsungsmittel im Vakuum entfernt. Es 
wird Pentane (ca. 1 ml) zugegeben und die LOsung bei -78°C umkristallisiert. Es werden 160 mg (60 % Ausbeute) eines 
braunen Feststoffs isoliert. 

1 HNMR (400 MHz, C 6 D 6 , 25°C, TMS): 6 = 0.25(s, 6H; Si(CH 3 ) 2 ), 3.20 (s, 12H; N(CH 3 ) 2 ), 4.88 (t, 2H, 3 J(H,H) =2.1 Hz, 
C 5 H A ), 6.04 (t, 2H, 3 J(H,H) = 2.1 Hz, C 5 H 4 ) t 6.84 (t, 1H, 3 J(H,H) = 7.1 Hz, para-C 6 H 5 ), 7.07 (d, 2H, 3 J(H,H) = 8.6 Hz, 
ortho-C 6 H 5 ), 7.23 (t, 2H, 3 J(H,H) = 8.0 Hz, meta-C 6 H 5 ). 

2. Bis(dimethylamido){[(tert.-butylamido)dimethylsilyl]indenyl}-molytxia^ 

Die Darsteilung erfolgt analog Beispiel 1. 
1 HNMR (400 Mhz, C 6 D 6 , 25°C, TMS): 8 = 0.28 (s, 6H; SifCH^, 1.14 (s, 9H; C{CH$ Z , 3.26 (s. 12H; N(CH 3 ) 2 , 4.79 (d, 
1H, 3 J(H,H) = 2.5 Hz, C 9 H 6 , 6.06 (d, 1H, 3 J(H,H) = 2.5 Hz, C 9 H 6 ), 6.87 (t. 1H, 3 J(H,H) = 7.0 Hz, CgH 6 ), 6.95 (t, 1H, 
3 J(H,H) = 7.2 Hz, C 9 H 6 ), 7.27 (d, 1H, 3 J(H,H) = 7.9 Hz, C 9 H 6 ), 7.65 (d, 1H, 3 J(H,H) = 7.9 Hz, C 9 H 6 ). 

3. Bis(dimethylamido)[(<yclopentadieny^ 

Die Darsteilung erfolgt analog Beispiel 1 . 
1 HNMR (400 Mhz, C 6 D 6 , 25°C, TMS): 6 = 0.58 (s, 6H; C[CH Z )£. 2.95 (s. 12H; N(CH 3 ) 3 , 5.21 (t, 2H; 3 J(H,H) = 2.4 Hz, 
C 5 H 4 , 5.59 (t, 2H, 3 J(H,H) = 2.4 Hz, C 5 H 4 ), 721 (t, 2H, 3 J(H,H) = 6.9 Hz, C 13 Ha), 7.49 (d, 2H, 3 J(H,H) = 6.7 Hz, C^Hg), 
7.60 (d, 1H, 3 J(H,H) = 6.8 Hz, C 13 H 8 ), 7.65 (d, 2H, 3 J(H,H) = 7.0 Hz, C n H£\ MS (CI): m/z (%) = 456.3 (100) [M+]. 

Paterrtanspruche 

1 . Organometallverbindung der Formel I 



worln M Chrom, Molybdan Oder Wolfram ist, L ein 7t-Ligand ist, T eine Verbruckung ist, A ein rc-Ligand Oder ein 
anderer Elektronendonor ist und R 1 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein C r C2o-Kohlenwasser- 
stoffrest Oder Wasserstoff sind. 

2. Organometallverbindung gemaB Anspruch 1, worin L eine substituierte Oder unsubstituierte Cyclopentadienyl- 
gruppe ist. 

3. Organometallverbindung gemaB Anspruch 1 oder 2, worin A eine substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadie- 
nylgruppe ist. 

4. Organometallverbindung gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, worin T eine VerbrOckung [R 2 2B] n 
ist, worin B Kohlenstoff, Silizium oder Germanium ist und die Reste R 2 gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff oder einen C r C 30 -Kohlenwasserstoffrest bedeuten. 

5. Katalysatorkomponente* enthaltend mindestens eine Organometallverbindung gemaB einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 4 und mindestens einen Cokatalysator, 

6. Katalysatorkomponente gemaB Anspruch 5, zusatzlich einen Trager enthaltend. 
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7. Verfahren zur Herstellung einer Organometallverbindung der Formel I, 



y l \ /MR', 



\ A / N R ' 2 



75 



20 



worin M Chrom, Molybdan oder Wolfram ist, L ein n-Ligand ist, T eine VerbrOckung ist, A ein rc-Ligand Oder ein 
anderer Elektronendonor ist und R 1 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein C 1 -C 20 -Kohlenwasser- 
stoffrest oder Wasserstoff sind, wobei eine Verbindung der Formel II 

LH 

/ 

(M) 

AH 



25 



worin L ein rc-Ugand, T eine VerbrOckung und A ein rc-Ligand oder ein anderer Elektronendonor ist, mit einer Ver- 
bindung der Formel ill 

M(NR 1 2) 4 (III) 

worin M ein vierwertiges Metall ist und R 1 einen C r C 2 o-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, umgesetzt wird. 

30 8. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation mindestens eines Olefins in Gegenwart eines 
Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator mindestens eine Organometallverbindung der Formel 
I 
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40 



T /< O 



worin M Chrom, Molybdan oder Wolfram ist, L ein rc-Ligand ist, T eine VerbrOckung ist, A ein n-Ligand oder ein 
anderer Elektronendonor ist und R 1 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein C^Cao-Kohlenwasser- 
45 stoffrest oder Wasserstoff sind, und mindestens einen Cokatalysator errthait. 

9. Verwendung einer Organometallverbindung gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 zur Olef inpolyme- 
risation. 

50 
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